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Методом полимеризационного наполнения получены композиты на основе сверхвысокомолеку-
лярного полиэтилена (СВМПЭ) и графена при его сверхнизком содержании 0.0065‒0.019 об.%.
Температуры плавления и степени кристалличности полученных композитов близки к соответству-
ющим характеристикам ненаполненного СВМПЭ. Исследованы деформационно-прочностные
свойства при растяжении образцов полученных композитов в зависимости от содержания графена.
Показано, что разрывная прочность композитов существенно растет при увеличении содержания
графена до 0.012 об.% по сравнению с ненаполненным СВМПЭ с последующим снижением. Отно-
сительное удлинение изменяется подобным же образом.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Сверхвысокомолекулярный полиэтилен

(СВМПЭ) обладает комплексом уникальных фи-
зико-механических свойств, резко отличающих-
ся от свойств других марок полиэтилена [1–6].
Благодаря сочетанию таких свойств, как износо-
стойкость, стойкость к растрескиванию и удар-
ным нагрузкам, морозостойкость, низкий коэф-
фициент трения, а также способности сохранять
эти свойства в широком интервале температур,
СВМПЭ может применяться в экстремальных
условиях эксплуатации в различных областях.

Введение неорганических наполнителей поз-
воляет повысить ряд важных эксплуатационных
характеристик полимера, таких как износостой-
кость, жесткость, деформационная теплостой-
кость, термостойкость; понизить газопроницае-
мость, горючесть, при сохранении на высоком
уровне остальных уникальных свойств СВМПЭ
[7–10]. При этом введение наполнителя, в зависи-
мости от его природы, по-разному меняет комплекс
свойств исходной полиолефиновой матрицы. При-
менение нанодисперсных наполнителей ‒ углерод-
ных разного типа (нанотрубок, графитовых нано-
размерных пластин, графенов), эксфолиирован-
ных слоистых силикатов и других ‒ позволяет

достигнуть значительного улучшения ряда харак-
теристик уже при низком содержании нанодис-
персного наполнителя [11–25].

В то же время создание композиционных ма-
териалов на основе СВМПЭ остается малоизу-
ченной областью. Во многом это связано с тем,
что традиционный метод получения полимерных
наполненных композитов путем смешения ком-
понентов в расплаве практически не применим в
случае СВМПЭ из-за высокой вязкости его рас-
плава. Применение различных модификаций ме-
тода смешения СВМПЭ и наполнителей [26–35]
с интенсивным механическим воздействием не да-
ет качественного смешивания компонентов из-за
трудностей с преодолением агрегации частиц на-
полнителей, особенно нанометрового диапазона, а
также является высокоэнергозатратным и может
вызывать механодеструкцию сверхвысокомоле-
кулярных полимерных цепей. Именно разогрега-
ция армирующих частиц имеет первостепенное
значение для максимальной реализации возмож-
ного уровня механических и функциональных
свойств получаемых композитов, особенно при
высоких степенях наполнения.

Эффективным методом решения этих про-
блем является метод полимеризационного на-
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полнения (полимеризации in situ), который был
впервые предложен в ИХФ РАН для получения
полиолефиновых композитов с микроразмерны-
ми наполнителями. Согласно этому методу син-
тез полиолефиновой матрицы осуществляется
непосредственно на поверхности частиц напол-
нителя, активированной нанесенным катализа-
тором полимеризации [7, 8, 10, 13, 14].

Полимеризационная технология позволяет
получать композиты на основе СВМПЭ с равно-
мерным распределением частиц в матрице как
при низком, так и при сверхвысоком содержании
микро- и наноразмерных наполнителей, что за-
ложено в самой технологии синтеза композитов.
Исследование влияния типа наполнителя и его
содержания на такие характеристики компози-
тов, как износостойкость в сочетании с физико-
механическими свойствами для получения эф-
фективных материалов для конкретных областей
применения, является актуальной и практически
важной задачей. Нами были синтезированы ком-
позиты СВМПЭ со сверхнизким содержанием
графена. В данной статье мы приводим результа-
ты исследования деформационно-прочностных
характеристик композитов на основе СВМПЭ и
графена при содержании наполнителя в материа-
ле от 0.0065 до 0.019 об.%.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

В качестве наполнителя применяли наноча-
стицы графена, которые получали следующим
образом. Водную дисперсию оксида графена
(предоставлена компанией Graphene Technology
(Россия)) с концентрацией 12 мг/мл, средним
размером частиц 10–20 мкм, толщиной частиц
0.7 нм и отношением С/О, равным ≈2.12 [32], за-
мораживали в жидком азоте в виде шариков диа-
метром 2–3 мм путем прикапывания из медицин-
ского шприца. Замороженный образец лиофиль-
но сушили, после чего полученный аэрогель из
оксида графена подвергали восстановлению в ва-
кууме при Т = 450 °С в течение 2 ч. В процессе
восстановления образовался восстановленный
оксид графена, который является графеном, име-
ющим структурные дефекты и остаточные кисло-
родсодержащие группы на базальной плоскости
[33]. Образец аэрогеля из восстановленного окси-
да графена имел удельную поверхность 215 м2/г и
отношение С/О, равное ≈11.8 [32]. Этот аэрогель
в дальнейшем использовали для синтеза компо-
зитов.

Композиты на основе СВМПЭ и графена по-
лучали методом полимеризационного наполне-
ния (полимеризации in situ). Синтез композитов
осуществляли путем закрепления катализатора
(тетрахлорида ванадия) на поверхности частиц

наполнителя и последующей полимеризации
этилена на поверхности активированных частиц.
Методика синтеза описана в работе [8]. Для ис-
следования механических свойств была получена
серия образцов со сверхнизким содержанием гра-
фена – от 0.0065 до 0.019 об.% (0.014‒0.042 мас.%).

Методы испытаний
Температуру и теплоту плавления синтезиро-

ванных образцов определяли методом дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) на
калориметре DSC 204 F1 компании Netzsch (Ger-
many). Образцы нагревали до 190°С и охлаждали
до 20°С со скоростью 10°С/мин. При расчете сте-
пени кристалличности образцов значение тепло-
ты плавления полностью закристаллизованного
полиэтилена принималось равным 294 Дж/г.

Механические свойства композиционных ма-
териалов исследовали на образцах, полученных
горячим прессованием синтезированных порош-
ков композитов на прессе Carver в пресс-форме
закрытого типа. Образцы в виде пластин толщи-
ной ~1.0 мм получали прессованием при темпера-
туре (180 ± 1)°C в течение 15 мин при давлении
10 МПа/см2, которое сохраняли при последующем
охлаждении образцов до температуры 20°C. Ско-
рость охлаждения составляла ~(6 ± 1) град/мин.

Показатели деформационно-прочностных
свойств материалов при растяжении определяли
на универсальной испытательной машине Instron
3365 производства компании Instron (England)
при комнатной температуре (~(21 ± 2)°C) в режи-
ме одноосного растяжения (тип 5, эквивалентная
длина – 50 мм) в соответствии с ГОСТ 11262 и
ГОСТ 9550. Образцы в форме двусторонних лопа-
ток вырезали с помощью специального ножа из
отпрессованных пластин. Статистическую обра-
ботку результатов испытаний образцов проводи-
ли по ГОСТ 14359.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 приведены полученные на основе

данных ДСК температуры плавления и соответ-
ствующие им степени кристалличности насцент-
ных образцов композитов и этих же образцов по-
сле их второго плавления в зависимости от степе-
ни наполнения графеном в интервале его
содержания от 0.0065 до 0.019 об.%. Температуры
плавления и степени кристалличности насцент-
ных образцов после их первого плавления выше,
чем после второго плавления этих же образцов,
что связано с различиями условий кристаллиза-
ции полимера непосредственно в процессе син-
теза и после плавления полученных материалов.
Как видно из приведенных данных, для всех ис-
следованных композитов СВМПЭ со сверхниз-
ким содержанием графена температуры плавле-
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ния и степени кристалличности образцов близки
к соответствующим характеристикам ненапол-
ненного СВМПЭ.

Исследованные композиты на основе СВМПЭ
и графена, как и ненаполненный СВМПЭ, про-
являют при растяжении однородный характер де-
формирования. Пик текучести на деформацион-
но-прочностных кривых отсутствует, образова-
ния шейки на образцах при растяжении не
наблюдается, в отличие от подавляющего боль-
шинства термопластов, для которых характерно
неоднородное деформирование в процессе растя-
жения, сопровождающееся образованием пика
текучести, а затем и шейки.

На рис. 1–3 представлены зависимости харак-
теристик механических свойств полученных ком-
позиционных материалов ‒ модуля упругости
при растяжении (Ep), прочности при разрыве
(σpp), относительного удлинения при разрыве
(εpp) ‒ от объемного содержания использованно-
го графена в композиционном материале при
сверхнизкой степени наполнения. Как следует из

рис. 1, модуль упругости при растяжении компо-
зитов с графеном несколько возрастает: от (604 ±
± 17) МПа у ненаполненного СВМПЭ до
(648 ± 22) МПа у композита с содержанием гра-
фена 0.012 об.%. При содержании графена
0.019 об.% модуль упругости композита с учетом
доверительных интервалов, приведенных на ри-
сунке, находится примерно на том же уровне, что
у и композита с содержанием графена 0.012 об.%.

Интересным является наблюдающееся суще-
ственное увеличение прочности при разрыве по-
лученных композитов в исследованном диапазо-
не концентраций графена по сравнению с нена-
полненным СВМПЭ (рис. 2). При концентрации
графена всего 0.0065 об.% прочность композита
составляет (61.6 ± 3) МПа при прочности нена-
полненного СВМПЭ (51.6 ± 2) МПа. При увеличе-
нии содержания графена до 0.012 об.% разрывная
прочность материала возрастает до (69.2 ± 3) МПа,
т.е. более чем на 30% по сравнению с ненаполнен-
ным полимером. При дальнейшем повышении
концентрации графена прочность при разрыве

Таблица 1. Теплофизические свойства образцов композитов СВМПЭ–графен в зависимости 
от содержания наполнителя

Содержание 
графена, об. %

Тпл 1 насцентных 
порошков, °C

Тпл. 2 порошков 
после второго 
плавления, °C

Степень 
кристалличности 

насцентных порошков, %

Степень кристалличности 
порошков после второго 

плавления, %

0 143.7 135.1 67 45
0.0065 145.6 135.4 62 46
0.012 145.6 136.6 64 47
0.019 144.6 135.2 64 47

Рис. 1. Зависимость модуля упругости при растяже-
нии синтезированных композиционных материалов
на основе СВМПЭ и графена от объемного содержа-
ния наполнителя.
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Рис. 2. Зависимость прочности при разрыве синтези-
рованных композиционных материалов на основе
СВМПЭ и графена от объемного содержания напол-
нителя.
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композита начинает снижаться и при содержании
графена 0.019 об.% составляет (63.6 ± 2) МПа.

Относительное удлинение при разрыве с по-
вышением концентрации графена в исследован-
ной области (рис. 3) также сначала растет, а затем
имеет тенденцию к снижению, если учесть довери-
тельные интервалы параметров (доверительный
интервал точки, соответствующей 0.019 об.%, сдви-
нут в нижнюю часть доверительного интервала
точки, соответствующей 0.012 об.%). Максимум
разрывного удлинения, как и прочности при раз-
рыве, приходится на композиционный материал
с содержанием графена 0.012 об.%.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показывают значи-
тельное модифицирующее влияние использован-
ного графенового наполнителя на сверхвысокомо-
лекулярную полиэтиленовую матрицу композитов.
Для композитов со сверхнизким содержанием гра-
фена (0.0065–0.019 об.%) наблюдается суще-
ственное увеличение прочности и относительного
удлинения при разрыве по сравнению с ненапол-
ненным СВМПЭ. Наблюдающиеся результаты мо-
гут быть связаны с возможными особенностями
кристаллитов СВМПЭ, образовавшихся в процессе
синтеза непосредственно на поверхности графе-
новых наночастиц.

Работа выполнена при поддержке грантом
Российского научного фонда № 22-23-20018.
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